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るメチル化ののち、GC 収率 95%で目的物 2a が得られた（表 1、エントリー1）。PPh3を添加しな
かった場合、ニッケル触媒によるホモカップリングにより生じるビアリール体 3a が 27%生じ、目
的物の収率は低下した（エントリー2）。対照実験としてニッケル触媒、あるいは二酸化炭素を除
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a NiCl2{P(p-MeOC6H4)3}2 (5 mol %), P(p-MeOC6H4)3 (10 mol %), 40 ºC, 24 h.
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 本反応の鍵段階は CO2の挿入である。式 1 に示すように 0 価ニッケルとクロロベンゼンとの酸
化的付加により合成した錯体 1 を触媒反応とほぼ同様の条件で反応させたところ、マンガン共存
下ではカルボキシル化が進行したにもかかわらず、マンガン非存在下では反応はほとんど進行し
なかった。この結果から、還元により系中でニッケル 1 価が生じ、この化学種が CO2と反応して
いるのではないかと考えられる。 
そこで、2 価の NiCl2(PPh3)2 と 0 価の Ni (PPh3)4を当量混合することで 1 価の NiCl(PPh3)3を得る
反応を参考に、当量の Ni(PPh3)4を共存させた状態で酸化的付加錯体 1を CO2と反応させたところ、
期待した通りカルボキシル化が進行した（式 2）。これは酸化的付加錯体と当量の 0 価ニッケルか
ら 1 価のアリールニッケル種が系中で生じていることを強く示唆する結果である。 
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 以上の結果から想定される反応機構を図 1 に示した。まずマンガンによる還元によって 2 価の
ニッケル錯体から 0 価ニッケルが生成し、それにたいして塩化アリールが酸化的付加する（step a）。
そこで生じる 2 価のアリールニッケル種がマンガンによる 1 電子還元によって 1 価のアリールニ
ッケル種となり（step b）、より求核力の高い 1 価のアリールニッケル種の炭素‐ニッケル結合に
二酸化炭素が挿入することでニッケルカルボキシラートが生じる（step c）。最後にニッケルカル






















Figure 1. Plausible Mechanism  
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